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論文内容の要旨
二つのベンゼン環をメチレン鎖で結んだ化合物(1)は (2.2) ノ〈ラシクロファンと呼
ばれ、 j度環 π電子間相互作用の研究のモデル物質となっている。ベンゼン環を更
に積み重ねた化合物、いわゆる多層化合物はより大きな相互作用が生じると期待き
れる。そこで本論文では三層化合物価、困層化合物側、六層化合物。v)の合成及び物
性について発表する。そのNMR スペクトル、電子吸収スペクトル、けい光、りん
光の発光スペクトル、 TCNE錯体の CT吸収スペクトル等は大きな渡環相互作用
を示し、物理有機化学に於て貴重なデータになるものと思われる。
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論文の審査結果の要旨
積層化合物とは芳香環のような π電子系が分子内で層状に積み重なった化合物の総称であり、その
最も簡単な化合物として (2.2J パラシクロファン(1)が挙げられる。このような化合物は π電子系がき
わめて接近しているため π電子系聞の相互作用のモデル化合物として注目されてきた。
本論文はベンゼン環を(2)~(4)のように更に多層に積み重ねることにより、 π電子系聞の相互作用が
それらの物性の変化に与える効果を検討することに着目し、以下に示すような重要な知見を得たもの
である。
(1) 
(2) 
(斗〉
合成は上記(1)~(4)の化合物及ぴ種々のメチル置換誘導体を全て 1 , 6 -Hofmann 脱離反応により
生ずるキノジメタン中間体の 2 分子閉環縮合法によって行っている。その際生ずる立体異性体(例え
ば 4 層化合物(ω3剖)でで、は合成法によ Iり) C2h 対称体と D
ロマトクグ申ラフイ一を繰返すことにより従来得られなカか￥ウた多重重;積層化合物の分離、精製に成功した。
それらの立体構造は別法の段階的な合成法により、また核オーバーハウザー効果及ぴX線結晶構造解
析を用いて確認した。
このようにして合成、構造決定を行った多数の積層型シクロファンのスペクトル分析を行った結果
下記に示す π電子-系相互作用に関する重要な知見を得た。
(1) NMR スペクトル:芳香環プロトンの化学シフトは分子の内部にあるもの程高磁場にシフトして
おり、そのシフトの大きさはベンゼン環の磁気異方性、立体圧縮効果及びメチル基の置換基効果
によるものと解釈され、大坪君はそれらの間には加成性が成り立つといフ興味ある事実を見出し
た。
(2) UV スペクトル :π電子系聞の渡環相互作用は 1 層 -4 層までは顕著な変化が観察きれるが、 5
層、 6 層化合物はほぼ同じスペクトルを示し、もはや相互作用の差異は殆んど認められない。
(3) T C N E 錯体の CT吸収スペクトル:多層化に伴なって順次 π塩基性の増大が認められた。
(4) けい光、りん光スペクトル:発光極大波長は多層になるに従い明らかに red シフトし、 UV スペ
クトルよりも顕著な効果を示している。
以上大坪君の研究は芳香環の π電子系間相互作用が多、層化とともに増大して行くこと、すなわち渡
戸同リ門
i
環共鳴による分子全体の π電子系の変化に関し重要な知見を与えたものであって、多層化合物類の合
成における巧みな実験技術とともに構造有機化学の分野に大きく寄与するものであり理学博士の学位
論文として十分の価値あるものと認める。
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